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ABSTRAKT 
 
Bakalárska práca sa zaoberá zmäkčovaním PHB vybranými typmi zmäkčovadiel. Vplyv 
zmäkčovadiel je porovnávaný medzi sebou vzhľadom na ich vlastnosti a štruktúru. 
V teoretickej časti sú zhrnuté poznatky o zmäkčovaní polymérov a charakterizované jednotlivé 
druhy zmäkčovadiel.  Experimentálna časť sa zaoberá samotným zmäkčovaním PHB v roztoku 
a tavenine. PHB bol rozpúšťaný v chloroforme a do vzniknutého roztoku boli pridávané 
zmäkčovadlá ATBC, TBC, ATEC, TEC, TOTM, PVAc a butylglykol s obsahom  30 hm %. Při 
zmäkčovaní v tavenine bola pripravená polymérna pasta s obsahom změkčovadla 70 hm %  a 
30 hm % PVAc. Zmes bola plastifikovaná v mixéri, pričom čas a želatinačná teplota boli 
stanovené experimentálne. Pomocou TGA boli stanovené hodnoty tepelnej degradácie 
pripravených vzoriek. DSC analýzou boli sledované hodnoty Tg, Tm a Xc. U vzoriek mäkčených 
v tavenine bola stanovená tvrdosť materiálu v stupnici Shore A a podľa Vickersa.  
 
 
ABSTRACT 
 
The bachelor thesis deals with the inluence of PHB softening, of selected types of 
plasticizers. The effect of the plasticizers are compared between themselves with regard to their 
properties and structure. The theoretical part summarizes the knowledge about softening 
polymers and characterized different types of plasticizers. The experimental part deals with 
PHB softening in the solution and in the melt. The plasticizers ATBC, TBC, ATEC, TEC, 
TOTM, PVAc and butylglycolate dilution containing 30 wt % were added to the PHB 
previously dissolved in chloroform. In the case of softening in the melt, a polymer paste was 
prepared, containing 70 wt % of plasticizers and 30 wt % of PVAc. The mixture was plasticized 
in a mixer, wherein time and temperature of the gelatinization were determined experimentally. 
Thermal degradation of preprared samples were specified by TGA. Values of Tg, Tm and Xc, 
was determined by DSC analysis. The samples plasticized in the melt were determined by the 
hardness of the material according to the Shore A scale and the Vickers scale.  
.  
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ÚVOD 
 
Pojem slova plast alebo polymér v súčasnej dobe pozná každý z nás. Je to materiál, ktorý 
nás doslova obklopuje a postupne nahrádza materiály využívané po stáročia pred nami. Hoci 
ich výroba začala len v polovici 20. storočia, dnes sa svetová produkcia plastov pohybuje 
v miliónoch ton za rok s tendenciou predpokladaného rastu. Takáto obrovská produkcia má 
svoje výhody a samozrejme aj nevýhody. Výhodou polymérnych materiálov je predovšetkým 
ich cena ale aj flexibilná spracovateľnosť. Ďalšou výhodou a zároveň aj nevýhodou je chemická 
stálosť kvôli silným príťažlivým silám vo vnútri makromolekuly. Veľmi nízka rýchlosť 
degradácie má za následok, že bežne vyrábané plasty ako polypropylén, polystyrén, polyetylén 
predstavujú problém pre životné prostredie. Nie všetky druhy plastov možno recyklovať tak, 
aby sme dosiahli rovnakých vlastností ako v prvotnom výrobku. Z dôvodu, čoraz nižších zásob 
fosílnych surovín taktiež ceny plastov stúpajú. Tieto negatíva preto vplývajú na to, že sa 
v súčasnosti kladie čoraz väčší dôraz na biosyntetické a biodegradateľné polyméry. 
Do tejto skupiny biopolymérov patria aj polyhydroxyalkanoáty. Z nich je doteraz najviac 
preskúmaný poly(3–hydroxybutyrát). Vzhľadom na jeho fyzikálne a chemické vlastnosti by 
PHB mohol v budúcnosti konkurovať komerčne vyrábajúcim sa plastom ako polypropylén 
a polyetylén. Nevýhodou tohto polyméru je však jeho zložitá príprava a stálosť z dôvodu 
sekundárnej kryštalizácie. Sú a boli preto vedené rozsiahle štúdie na zdokonalenie vlastností 
tohto polyméru. Jednou z metód je aplikovanie zmäkčovadiel na zlepšenie jeho flexibilných 
vlastností.  
Úlohou tejto práce bolo vypracovanie rešerše na vhodné zmäkčovadlá, objasnenie princípu 
zmäkčovania polymérov a následne porovnať vplyv jednotlivých zmäkčovadiel na výsledné 
vlastnosti zmäkčeného materiílu. Vplyv zmäkčovadiel bol porovnávaný medzi sebou na 
základe štruktúry týchto zmäkčovadiel a taktiež boli sledované postupy zmäkčovania, zvlášť 
pri zmäkčovaní v tavenine. V úvodnej časti práci sa zaoberáme teoretickými poznatkami 
k danej téme. Sú tu zhrnuté vlastnosti PHB a taktiež jednotlivé zmäkčovadlá vhodné pre 
aplikáciu s daným polymérom. Vzhľadom k tomu, že zmäkčovanie je proces uplatňujúci sa 
v priemysle pre rôzne druhy polymérov, je v tejto časti práce zahrnuté pre porovnanie aj 
zmäkčovanie polyvinylchloridu. V ďalšej časti práce sa venujeme už následnej príprave 
vzorkov PHB a testovaniu ich vlastností. Vzorky sme pripravovali dvojakým spôsobom a to 
zmäkčovaním v roztoku a plastifikáciou v tavenine. Aby sme sa priblížili podmienkam 
veľkovýroby, kde PHB je dodávaný vo forme roztoku, PHB sme rozpúšťali najskôr 
v chloroforme a do roztoku sme následne pridávali zmäkčovadlo.  Pre variabiliti dodávaných 
polymérov sme tento proces skúšali pre tri druhy PHB od rôznych výrobcov. Takto pripravené 
vzorky boli podrobené termickým analýzam najskôr termogravimetrickej analýze na zistenie 
tepelnej stálosti vzorku a následne diferenčnej kompenzačnej kalorimetrii na zistenie 
kryštalinity, teploty topenia a teploty skelného prechodu a kryštalinity. Z mechanických analýz 
bola prevedená skúška tvrdosti materiálu. 
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1 TEORETICKÁ ČASŤ 
 
 
1.1 Poly(3-hydroxybutyrát) 
 
Poly(3-hydroxybutyrát) (PHB) je polyester kyseliny β-hydroxybutánovej, patriaci do 
skupiny polyhydroxyalkanoátov. Sú to biologicky syntetizované polyméry, ktoré sú izolované 
vo forme vysoko a nízkomolekulových frakcií z bakteriálnych membrán, rastlinných 
a živočíšnych tkanív. Najviac preštudovaným a popísaným polymérom z tejto skupiny je práve 
PHB. Jeho výbornou vlastnosťou je zdravotná nezávadnosť pre ľudský organizmus, a taktiež 
jeho bariérové vlastnosti pre plyny. Práve tie ho predurčujú na využitie v obalovom 
priemysle [1].  
 
 
Obrázok 1: Štruktúrny vzorec PHB  
 
1.1.1 Fyzikálne vlastnosti PHB 
 
V rámci bakteriálnej bunky PHB existuje ako amorfná a vo vode rozpustná inklúzia. Po 
rozrušení buniek a následnej extrakcii dochádza ale k rýchlej kryštalizácii. PHB je teda 
semikryštalický polymér s vysokou kryštalinitou 50–80 %. Tieto vysoké hodnoty spôsobujú 
jeho vysokú krehkosť a tuhosť. 
Molekulová hmotnosť bežne vyrábaného PHB je v rozmedzí Da103–10 63  so stupňom 
polydisperzity okolo 2. Hustota amorfného a kryštalického polyméru je 1,26 a 1,18 g/cm3 
v danom poradí. Mechanické vlastnosti ako Youngov modul pružnosti v ťahu (3,5 GPa) 
a pevnosť v ťahu (40 MPa), sú porovnateľné s polypropylénom [2]. Oproti PP má však 
podstatne menšie celkové predĺženie a to iba 3 %. Teplota topenia je 177 °C a pri teplote 200 °C 
už dochádza k jeho degradácii na kyselinu krotónovú. Malý rozdiel medzi Tm a Tr ma za 
následok jeho zložitú spracovateľnosť, čo je aj jeden z hlavných dôvodov, prečo PHB 
nenahradilo doteraz výrobu PP a iných komerčne dostupných plastov. Porovnanie s inými 
bežne dostupnými plastmi zobrazuje Tab. 1. Tg sa pohybuje okolo 4 °C [3]. 
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Tabuľka 1: Porovnanie vybraných fyzikálnych vlastností PHB s inými plastmi [2,3,4,5] 
Fyzikálne      
vlastnosti 
jednotky PHB PP LDPE PET PS 
PHB/HV 
20%HV 
Teplota skelného 
prechodu Tg 
°C 4 –10 –30 75 –21 –1 
Teplota topenia 
Tm 
°C 177 170 110 262 110 135 
Youngov modul 
E 
Gpa 3,5 1,72 0,2 2,2 3,1 0,8 
Pevnosť v ťahu σ Mpa 40 34,5 10 56 50 20 
Predĺženie pri 
pretrhnutí ε 
% 3 400 600 192 40 100 
Stupeň 
kryštalinity xc 
% 50–80 60–70 40 30–40 – 50 
 a Poly(3-hydroxybutyrát-co-20mol% hydroxyvalerát) 
 
 
1.1.2 Termická degradácia PHB 
 
Polyhydroxyalkanoáty priťahujú v posledných rokoch veľkú pozornosť práve pre ich 
biosyntéznu povahu, ktorá vedie k biodegračným a biokompatibilným vlastnostiam, potrebným 
v rôznych oblastiach priemyslu, zvlášť zdravotníckom. Doposiaľ širšiemu použitiu PHB 
v priemysle bráni problematické spracovanie, nízka tepelná stabilita a krehkosť. PHB sa ľahko 
rozkladá pri teplotách mierne prevyšujúcich Tm [6]. Pri týchto teplotách dochádza k náhodnému 
reťazovému štiepeniu zahrňujúcu cis-elimináciu β-vodíku znázornenú na Obrázok 2. 
Eliminačná reakcia ma za následok zníženie molekulovej hmotnosti a rozklad polyméru na 
kyselinu krotónovú [7]. 
 
 
Obrázok 2: Schéma reakcie náhodného štiepenia PHB pri zvýšenej teplote [7] 
 
 Pre zlepšenie termických a mechanických vlastností, bolo a je vedené rozsiahle množstvo 
výskumov. Všeobecne platí, že pre zlepšenie uvedených vlastností sa používajú rôzne aditíva, 
ako napríklad plastifikátory, či nukleačné činidlá. Ďalšou osvedčenou metódou je vytváranie 
kopolymérov. Príkladom sú kopolyméry poly(3-hydroxybutyrát-co-3-hydroxyvalerát) alebo 
poly(3-hydroxybutyrát-co-3-hydroxyhexanoát). Obidva kopolyméry majú nižšiu Tm, z dôvodu 
nižšej kryštalinity. Nízka Tm zlepšuje tepelnú stabilitu a rozširuje okno spracovania PHB 
kopolymérov [8]. 
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1.1.3 Sekundárna kryštalizácia PHB 
 
Závažným problémom pri spracovaní PHB je jeho zmena fyzikálnych vlastností v pomerne 
krátkom časovom intervale. Skladovanie pri alebo nad izbou teplotou ma za následok 
logaritmického zvýšenia kryštalinity s časom a polymér sa stáva krehkým. Uvedený jav je 
výsledkom tvorby tenkých lamiel medzi hrubšími lamelami v počiatočných fázach rastu 
sférolitov. Tieto tenké lamely pomáhajú posilniť amorfné domény v polyméri, vystužujú celú 
štruktúru a podporujú tak krehnutie polyméru. Rýchlosť a vývoj sekundárnej kryštalizácie 
môže byť ovplyvnená riadenou morfológiu kryštalizácie žíhaním alebo rekryštalizáciou pri 
zvýšených teplotách. Metóda žíhaním má však obmedzené použitie, z dôvodu dlhšej doby 
žíhania pri vysokých teplotách, pri ktorých dochádza k degradácii polyméru. Alternatívou ako 
znížiť rozsah starnutia je preto kopolymerácia s polyhydroxyvalerátom. Zvyšovanie obsahu 
valerátu v kopolyméri však mení vlastnosti materiálu až príliš [9]. 
 
1.1.4 Rozpustnosť PHB 
 
Rozpustnosť PHB je dôležitá nielen pri jeho modifikáciách, ale taktiež pri jeho príprave 
extrakciou z baktérií. PHB je rozpustný v halogénových uhľovodíkoch ako je chloroform, 
2,2,2–trifluoroetanol, trichloroetylen, čistočne rozpustný je v benzéne, xyléne, toluéne alebo 
dioxane. Je nerozpustný vo vode, v alkoholoch ako metanol, acetón alebo isopropanol [10]. 
 
Tabuľka 2: Parametre rozpustnosti vybraných rozpúšťadiel pre PHB [10]. 
Rozpúšťadlo Jednotka 
Hildebrandov parameter 
rozpustnosti 
Dobre rozpustné 
Chloroform 
MPa1/2 
19 
2,2,2–trifluoroethanol 22,2 
Trichloroethylen 18,8 
Methylen chlorid 19,8 
Čiastočne rozpustné 
Benzén 18,8 
Dioxán 20,5 
Toluén 18,2 
Xylén 18 
Nerozpustné 
Methanol 29,7 
Acetón 20,3 
Isopropanol 23,5 
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1.2 Zmäkčovanie polymérov 
 
Vlastnosti polymérov nie vždy spĺňajú požadované podmienky. Pre dosiahnutie 
požadovaných vlastností polyméru ako je napríklad pružnosť, ohybnosť alebo tvárnosť sa 
používajú zmäkčovadlá, poprípade zmesi zmäkčovadiel. Zmäkčovadlá sú málo prchavé 
organické látky. Zmäkčovaním sa mení štruktúra daného polyméru a dochádza k posunu krivky 
modulu pružnosti smerom k nižším teplotám. V konečnom dôsledku sa znižuje tuhosť pri 
normálnej alebo zníženej teplote, zväčšuje sa miera predĺženia do pretrhnutia, zvyšuje sa 
húževnatosť, znižuje krehkosť. Na charakterizáciu rozsahu mäkčenia a účinnosti zmäkčovania 
sa najčastejšie využíva Tg, ktorej hodnotu sa zmäkčovaním snažíme znížiť. 
 Zmäkčovadlá je možné rozdeliť na rozpúšťajúce a nerozpúšťajúce. U amorfného polyméru 
je rozpúšťajúce zmäkčovadlo také, ktoré je schopné za vhodných podmienok polymér úplne 
rozpustiť. Pri kryštalických, či semikryštalických polyméroch rozpúšťajúce zmäkčovadlo musí 
vstupovať do amorfnej aj kryštalickej oblasti. Pokiaľ je tomu tak označujeme zmäkčovadlo za 
primárne. Ak zmäkčovadlo penetruje iba do amorfnej oblasti, označujeme ho za 
sekundárne [11].  
Existuje ale niekoľko teórii ako plastifikátory pôsobia na zmäkčenie polyméru. Jedna z nich 
je teória lubrigačná. Teória vychádza z predpokladu, že zmäkčovadlá pôsobia ako inertné 
mazivo znižujúce medzimolekulové sily medzi reťazcami polyméru. Druhou teóriou je teória 
polarity. Už zo samotného názvu vyplýva, že reakcia polyméru a zmäkčovadla bude závisieť 
na interakciách polárnych a nepolárnych úsekov molekúl daných látok. Podľa tejto teórie je 
možné vopred približne voliť vhodné zmäkčovadlo podľa toho, aké polárne skupiny daný 
polymér obsahuje. Treťou teóriou je teória solvatácie. Podľa nej má byť polymér rozpustený 
v zmäkčovadle za vzniku gélu [12]. 
 
1.2.1 Zmäkčovanie v roztoku  
 
Zmäkčovadlá sú v podstate neprchavé rozpúšťadlá, ktoré interagujú s polymérom rovnakým 
spôsobom ako konvenčné rozpúšťadlá. Zmäkčovadlá však majú podstatne vyššiu molekulovú 
hmotnosť a to zvyčajne viac ako 300 g/mol. Práve pre túto vysokú molekulovú hmotnosť, 
difúzia zmäkčovadla do polyméru prebieha len veľmi pomaly pri laboratórnej teplote. 
Urýchlenie tohto kroku je možno dosiahnuť zvýšením teploty. Tá musí byť stanovená ale tak, 
aby nedochádzala k tepelnej degradácii daného polyméru. V prípade semikryštalických 
polymérov je tento krok obzvlášť zložitý, pretože teplota musí byť nad bodom Tm. 
Alternatívnym riešením je pridávanie rozpúšťadla s nízkou molekulovou hmotnosťou. 
Rozpúšťadlo ľahko difunduje a naboptnáva polymér, ktorý potom reaguje s daným 
zmäkčovadlom. Rozpúšťadlá je potom možné jednoducho odstrániť v neskorších fázach 
spracovania [13]. Výhodou uvedenej formy zmäkčovania je predovšetkým finančná 
nenáročnosť, keďže k príprave postačí len jednoduchá aparatúra s refluxom. Aby sa dosiahlo 
efektívneho rozpustenia daného semikryštalického polyméru, je však potrebné pracovať pod 
tlakom, pretože teplota varu rozpúšťadla býva výrazne nižšia ako Tm polyméru. Na druhej strane 
nevýhodou je časová náročnosť prípravy produktu. K dokonalému vysušeniu a odstráneniu 
prebytočného rozpúšťadla je potrebné materiál sušiť minimálne 24–48 hodín vo vákuových 
sušiarňach. 
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1.2.2 Zmäkčovanie v tavenine a želatinácia 
 
Ďalšou možnosťou aplikovania zmäkčovadla do polyméru je plastifikácia v tavenine, kedy 
sa polymér mieša s danými prísadami v mixéri alebo v hnetiči. Práve hnetiče sú určené 
k intenzívnemu miešaniu látok s vysokou viskozitou (kaučuky, plasty). Materiály sa privádzajú 
do miešacieho priestoru, kde sa rozptyľujú a jednotlivé častice sú zavádzané medzi častice 
druhej látky aby došlo k požadovanému stupňu homogenity. Pôsobením intenzívneho 
šmykového namáhania a zvýšením teploty, sú makromolekuly prevádzané do plastického stavu 
a dochádza k želatinácii [14].  
Pod pojmom želatinácia rozumieme vznik gélu z polymérneho roztoku. Gél je v tomto 
prípade sieťová štruktúra fyzikálneho charakteru, vznikajúca agregáciou polymérneho roztoku. 
V systéme sa zvyšuje teplota, čím dôjde k rozpusteniu polyméru v zmäkčovadle. Rozpustenie 
by najdokonalejšie prebehlo nad teplotou, pri ktorej by bol polymér už tekutý. Spomínaná 
teplota býva ale zvyčajne nad teplotou rozkladu samotného polyméru, preto sa musí  
želatinovať pri teplotách, pri ktorých nedochádza k rozkladu ešte dostatočne tepelne 
stabilizovaného polyméru. Uvedená teplota sa označuje ako želatinačná, pri ktorej sa po určitej 
dobe rozpustí prakticky celý polymér v zmäkčovadle. V zriedenom roztoku mohli 
makromolekulárne reťazce meniť tvar bez toho, aby sa príliš ovplyvňovali. So stúpajúcou 
koncentráciou však pribúda makromolekúl, ktoré sa dostávajú do vzájomného styku, ich 
reťazce sa preplietajú a tvoria sa styčné body. V styčných bodoch sú makromolekuly pútané 
k sebe silami súdržnosti polyméru. Vznikne tak akási labilná štruktúra, ktorá je prechodom od 
solu ku gélu. S ďalším zvyšovaním koncentrácie rozpusteného polyméru sa zmenšuje možnosť 
pohybu makromolekúl, ktoré už nemôžu meniť tvar svojich reťazcov, ani svoje postavenie 
v systéme a tým vzrastá možnosť vzniku ďalších styčných bodov. Keď je počet styčných bodov 
a stabilita dostatočná následkom vysokej koncentrácie polyméru v roztoku a tepelný pohyb 
makromolekúl neprevyšuje medzimolekulové sily, vzniká štruktúra gélu. 
 Dokonale prevedená želatinácia rozhoduje o kvalite získaných výrobkov. Na správne 
prevedenie želatinácie závisia napr. pevnosť, elasticita alebo lepivosť. Je preto nutné aby stav 
a podmienky želatinácie boli dobre sledované a dodržované. Želatinujú sa predovšetkým 
všetky výrobky z PVC obsahujúce zmäkčovadlo [15] . 
 
1.2.3 Postupy zmäkčovania polymérov 
 
V závislosti na vlastnostiach polyméru sa následne volí spôsob jeho úpravy. Zmäkčovať 
polyméry, ako bolo spomenuté, môžeme v roztoku alebo tavenine.  Wang, Zhu a spol. skúmali 
vlastnosti modifikovaného PHB. Použili ftalátové zmäkčovadlá ktoré aplikovali v roztoku. 
Polymérny film bol pripravovaný rozpúšťaním 3 g práškového PHB v 100 ml chloroformu pod 
refluxom, po dobu 1 h. Polymér bol potom ochladený a ponechaný k odpareniu rozpúšťadla za 
laboratórnej teploty. Následne bol vysušený vo vákuovej sušiarni po dobu dvoch dní do 
konštantnej hmotnosti. Pripravený polmérny film bol následne podrobený mechanickým 
a termickým analýzam [16].  
 El–Hadi, Schnabel a spol. sa zaoberali kryštalinitou, teplotou skleného prechodu, 
biodegradáciou a mechanickými vlastnosťami PHA. Ako východiskový polymér si vybrali 
PHB ktorý miešali v tavenine s tributirínom, acetyltributylcitrátom, triacetínom a glycerolom. 
Práškový PHB s aditívami bol miešaný v mixéri pri teplote 170°C–180°C. Miešanie trvalo 5 
min pri otáčkach 50 rpm. 
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Inšpiratívnou formou zmäkčovania môže byť aj spracovanie mäkkého PVC, ktorý sa 
spracováva vo forme pást. Tzv. plastisoly sú dokonale homogenizované zmesi práškového PVC 
v zmäkčovadle. Pomer polyméru a zmäkčovadla je závislý na požadovaných vlastnostiach 
pasty. Pasta musí byť tekutá až kašovitá [11].  
 
1.2.4 Zmäkčovanie PVC 
 
Polyvinylchlorid je amorfný polymér s Tg okolo 80 °C. V porovnaní s PE, PP alebo PS je to 
ťažko spracovateľný termoplast a preto je pri jeho spracovaní nutné používať mazivá, 
stabilizátory a zmäkčovadlá. Prídavkom 30–70 hm % zmäkčovadla na 100 dielov PVC sa jeho 
spracovateľnosť zlepšuje. Zmes PVC a zmäkčovadla sa zahrieva na teplotu 160–170 °C, kedy 
dôjde k želatinácii [11]. Je dôležité vybrať správny pomer zmäkčovadla k polyméru, pretože 
väčšina zmäkčovadiel vykazuje aj tzv. antiplastické účinky, pri dávkach nižších ako 10 hm %. 
Tento účinok je vysvetlený tým, že nízka dávka zmäkčovadla vyplňuje medzimolekulový 
voľný objem PVC a tým pádom bránia ohýbaniu reťazcov. Vzniká potom polymér, ktorý je 
veľmi krehký [12]. 
 
1.2.5 Plastifikátory pre PVC 
 
Pri technologickom spracovaní PVC sa zvyčajne volí vhodná kombinácia zmäkčovadiel.  
Najdôležitejšie primárne zmäkčovadlá pre PVC sú estery kyseliny ftalovej [dibutylftalát,   
bis(2–ethylhexyl)ftalát alebo dioctylftalát.], estery alifatických dikarboxylových 
a trikarboxylových kyselín (tributy lcitrát, acetyl tributyl citrát) [10]. 
 Ftaláty na ropnej báze ako DEHP a DOP, predstavujú nepriaznivé účinky na zdravie. Stuart 
a kol. porovnávali možné alternatívy zmäkčovadiel zdravotne nezávadných pre ľudský 
organizmus a porovnávali ich zmäkčovaciu schopnosť oproti ftalátom. Ako zmäkčovadlá boli 
použité DOS, DHS, DBS a DES. Malé množstvo PVC bolo rozpustené v THF a do zmesi bolo 
pridané požadované množstvo zmäkčovadla. Pomocou diferenčnej skenovacej kalorimetrie 
a dynamickej mechanickej analýzy boli zistené hodnoty Tg. Ukázalo sa že sukcináty s dlhšími 
alkoxylovými reťazcami (DOS, DHS) majú zmäkčovaciu schopnosť rovnakú až efektívnejšiu 
ako ftalátové plastifikátory. Naopak sukcináty s kratšími alkoxylovými reťazcami nepreukázali 
požadované hodnoty plastifikácie. Obdobné výsledky boli získané aj pri vyšších koncentráciách 
aplikovaného zmäkčovadla [17]. 
  
1.3 Vybrané zmäkčovadlá pre PHB a ich štruktúra 
 
Snaha o zlepšenie mechanických vlastnosti PHB ako potenciálne využívaného polyméru 
v budúcnosti je veľká. Boli opísané rôzne druhy zmäkčovadiel, rôznych štruktúr a vlastností. 
Medzi najvýznamnejšie zmäkčovadlá pre PHB je možno zaradiť sójový olej (SO), epoxidovaný 
sójový olej (ESO), dibutyl ftalát (DBP) a trietyl citrát (TEC), dioktyl sebakát (DOS) a acetyl 
tributyl citrát (ATBC). PHB zmesi obsahujúce 20 % hmotnosti zmäkčovadlá sa pripravujú 
odparením rozpúšťadla z roztokov. Efektívnosť zmäkčovadiel sa potom skúma pomocou DSC 
a určuje sa tak hodnota Tg [18]. 
 Choi a Park študovali efektivitu zmäkčovania pomocou SO a ESO. Zo zmesi 
PHB/zmäkčovadlo bolo odparené rozpúšťadlo a pomocou termických a mechanických analýz 
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bolo zistené, že DBP a ATBC sú viac efektívne ako v znížení Tg, tak aj vo zvýšení predĺženia 
do pretrhnutia [19]. 
 V súčasnosti sa kladie veľký dôraz na zdravotnú nezávadnosť ako biopolyméru, tak aj jeho  
aditív. Aj z uvedeného dôvodu DBP nie je vhodný pre komerčné aplikácie. Vhodnými 
a perspektívnymi zmäkčovadlami sú preto napríklad soli kyseliny citrónovej. Z meraní 
pomocou DSC bolo zistené, že len malé pridanie ATBC vedie k výraznému zníženiu 
Tg a zlepšuje tepelné vlastnosti. Avšak pre zlepšenie mechanických vlastností ATBC nie je až 
tak efektívne. 
 Je potrebné zdôrazniť, že zmäkčovadlá, ktoré sa bežne používajú s inými polymérmi ako 
napríklad glycerol, pôsobia prodegradačne pre tepelnú degradáciu PHB. V tomto kontexte preto 
boli skúmané napríklad triacetylgylcerol alebo aj spomínané ATBC, ktoré sú voči 
prodegradácii tepelnej stability inertné [20]. 
 
1.3.1 Trioctyl trimellitát (TOTM) 
 
IUPAC názov: tris(2–ethylhexyl)benzén–1,2,4–trikarboxylát. 
TOTM je žltá olejovitá látka pripravujúca sa esterifikáciou 4–karboxyftalanhydridu s                   
2–ethylhexyl alkoholom. Toto zmäkčovadlo sa alternatívne používa na zmäkčovanie PVC [21].  
 
Tabuľka 3: Vybrané fyzikálne vlastnosti TOMT [21,22]. 
Molekulová hmotnosť 546,778 g/mol 
Teplota varu 414 °C 
Hustota (20 °C) 0,989 g/cm3 
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Obrázok 3: Štruktúrny vzorec TOMT 
 
1.3.2 Trietyl citrát (TEC) 
 
IUPAC názov: trietyl–2–hydroxypropan–1,2,3–trikarboxylát 
Obchodný názov: Citroflex® 2 
TEC je bezfarebná olejovitá kvapalina esteru kyseliny citrónovej, mierne ovocného zápachu. 
Taktiež známe zmäkčovadlo predovšetkým pre PVC. Výhodou sú jeho netoxické 
a biodegradateľné vlastnosti [23]. 
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Tabuľka 4: Vybrané fyzikálne vlastnosti TEC [23] 
Molekulová hmotnosť 276,283 g/mol 
Teplota varu 294 °C 
Hustota (20 °C) 1,137 g/cm3 
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1.3.3 Tributyl citrát (TBC) 
 
IUPAC názov: tributyl–2–hydroxypropan–1,2,3–trikarboxylát 
Obchodný názov: Citroflex® 4 
TBC je bezfarebná olejovitá kvapalina esteru kyseliny citrónovej. Používa sa ako prísada do 
náterových a maľovacích hmôt a taktiež ako zmäkčovadlo [24]. 
 
Tabuľka 5: Vybrané fyzikálne vlastnosti TBC [24] 
Molekulová hmotnosť 360,442 g/mol 
Teplota varu 234 °C 
Hustota (20 °C) 1,043 g/cm3 
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Obrázok 5: Štruktúrny vzorec tributylcitrátu 
Obrázok 4: Štruktúrny vzorec TEC  
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1.3.4 Acetyl trietyl citrát (ATEC) 
 
IUPAC názov: trietyl 2–acetyloxypropán–1,2,3–trikarboxylát 
Obchodný názov: Citroflex® A–2 
ATEC je bezfarebná olejovitá kvapalina bez výrazného zápachu. Používa sa prednostne ako 
zmäkčovadlo ,ale taktiež ako rôzne procesné regulátory [25]. 
 
Tabuľka 6: Vybrané fyzikálne vlastnosti ATEC [25]. 
Molekulová hmotnosť 318,319 g/mol 
Teplota varu 228 °C 
Hustota (25 °C) 1,136 g/cm3 
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Obrázok 6: Štruktúrny vzorec acetyl trietyl citrátu 
 
1.3.5 Acetyl tributyl citrát (ATBC) 
 
IUPAC názov: tributyl 2–acetyloxypropán–1,2,3–trikarboxylát 
Obchodný názov: Citroflex® A–4 
ATBC je bezfarebná olejovitá kvapalina takmer bez zápachu. Je nerozpustná vo vode, ale 
rozpustná v alkoholoch a organických zmäkčovadlách. Zmäkčovadlo je biologicky 
odbúrateľné a zdravotne nezávadné pre ľudský organizmus. ATBC je v súčasnosti  najviac 
konkurencie schopné zmäkčovadlo pre často používané, toxické ftalátové zmäkčovadlá [26]. 
 
Tabuľka 7: Vybrané fyzikálne vlastnosti ATBC [26] 
Molekulová hmotnosť 402,479 g/mol 
Teplota varu 326 °C 
Hustota (25 °C) 1,046 g/cm3 
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Obrázok 7 Štruktúrny vzorec ATBC 
 
1.3.6 Tributyrin (TB) 
 
IUPAC názov: 2,3–di(butanoyloxy)propyl butanoát 
TB ej bezfarebná olejovitá látka, pripravená esterifikáciou glycerolu s prebytkom kyselinou 
butánovej [27] . 
 
Tabuľka 8: Vybrané fyzikálne vlastnosti TB [27] 
Molekulová hmotnosť 302,363 g/mol 
Teplota varu 307 °C 
Hustota (20 °C) 1,032 g/cm3 
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Obrázok 8: Štruktúrny vzorec TB 
 
1.3.7 Butylglykol 
 
IUPAC názov: butyl 2–hydroxyacetát 
 
Tabuľka 9 Vybrané vlastnosti butyl glykolu [28] 
Molekulová hmotnosť 132,158 g/mol 
Teplota varu 190 °C 
Hustota (20 °C) 1,019 g/cm3 
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Obrázok 9: Štruktúrny vzorec butyl glykolu 
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1.3.8 Dibutyl ftalát (DBP) 
 
IUPAC názov: dibutylbenzén–1,2–dikarboxylát 
DBP je bezfarebná, jemne do žlta olejovitá kvapalina slabo aromatického zápachu. Bežne sa 
pripravuje esterifikáciou kyseliny ftalovej s n–butylalkoholom za prítomnosti katalyzátora 
napr. H2SO4. DBP patrí medzi medzi širokú skupinu ftalátových zmäkčovadiel, ktoré sa 
využívajú pri príprave rôznych polymérov, zvlášť pri zmäkčovaní PVC. Hoci jeho účinky na 
flexibilitu polyméru sú veľmi priaznivé, v súčasnosti sa kladie dôraz na nahradení týchto 
zmäkčovadiel, z dôvodu ich toxicity [29]. 
 
Tabuľka 10: Vybrané fyzikálne vlastnosti DBP[29] 
Molekulová hmotnosť 278,343 g/mol 
Teplota varu 340 °C 
Hustota (20 °C) 1,046 g/cm3 
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Obrázok: 10 Štruktúrny vzorec DBP 
 
1.4 Polymérne zmäkčovadlá pre PHB 
 
Ďalším spôsobom úpravy polymérov, s cieľom lepšej spracovateľnosti, nižšej ceny, lepších 
fyzikálnych vlastností a predovšetkým potlačenie sekundárnej kryštalizácie, je vytváranie 
polymérnych zmesí. Tieto zmesi tvoria homogénne alebo heterogénne fázy. Polyméry ktoré 
tvoria homogénnu fázu sú navzájom miešateľné, zatiaľ čo polyméry tvoriace heterogénne fázy 
sú navzájom nemiešateľné. Navzájom miešateľné polyméry s PHB sú napríklad 
poly(ethylén oxid), poly(vinyl acetát), poly(vinylidén fluorid) alebo poly(vinyl fenol). Fázové 
diagramy takýchto zmesí sú pomerne zložité. Jednotlivé látky v zmesi napríklad PEO/PHB 
môžu kryštalizovať ako oddelené fázy a amorfné domény obsahujú obidve miešateľné zložky 
s premenným zložením, v závislosti na počiatočnom zložení a rozsahu kryštalizácie 
jednotlivých zložiek [30]. 
 
1.4.1 Poly(vinyl acetát) (PVAc) 
 
Dokonale miešateľnú polymérnu zmes tvorí PHB s PVAc a to v rozsahu miešateľnosti         
0–100 hm %.  Hay a Sharma uvádzajú, že tieto pripravené zmesi vykazovali iba jednu hodnotu 
Tg [31]. 
Dong, Zing a spol. študovali kryštalickú morfológiu v zmesi PHB/PVAc. Výsledky ukázali, 
že celková miera rastu sférolitov a rýchlosť kryštalizácie bola menšia pridaním PVAc. Prídavok 
PVAc nemal vplyv na kryštalickú štruktúru PHB ale na jeho kryštalickú morfológiu. Výsledky 
ukazujú, že PVAc reťazce sú začlenené do amorfných oblastí medzi jednotlivými lamelami 
v sférolitoch [32]. 
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Tabuľka 11: Vybrané fyzikálne vlastnosti PVAc [33]. 
Fyzikálne vlastnosti jednotky PVAc 
Teplota skelného prechodu Tg °C 28 
Teplota topenia Tm °C 150–180 
Stupeň kryštalinity Xc % / 
Hustota (20°C) g/cm3 1,18 
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Obrázok 11: Štruktúrny vzorec PVAc 
 
1.4.2 Poly(ethylén glykol) PEG 
 
Jednou z možnosti zlepšenia mechanických vlastností PHB je vytváranie zmesí s PEG. 
Parra, Fusaro a spol. sa zaoberali vplyvom PEG na tepelné, mechanické a fyzikálno–chemické 
vlastnosti PHB. Polymérne zmesi vytvárali zmiešaním roztokov PHB a PEG, rozpustených 
v chloroforme. V pripravených zmesiach došlo až k štvornásobnému nárastu predĺženia do 
pretrhnutia, oproti čistému PHB a k zníženiu pevnosti v ťahu. Zistené správanie pripisovali 
k oslabeniu medzimolekulových síl susedných polymérnych reťazcov, vplyvom prítomnosti 
PEG [34]. 
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Obrázok 12: Štruktúrny vzorec PEG 
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1.5 Charakterizácia zmäkčených materiálov 
 
1.5.1 Termogravimetrická analýza  
 
Vybraná analýza patrí medzi termické metódy, ktorá zahŕňa priebežné váženie polyméru na 
mikrováhach, za súčasného zvyšovania teploty. Teploty dosahované pri meraní môžu 
dosahovať aj 1 000 °C. TGA poskytuje informáciu o kinetike tepelného rozkladu polymérneho 
materiálu, z ktorého môže byť vyhodnotená napríklad tepelná stabilita polyméru. Používa sa 
taktiež na analýzu vplyvu faktorov ako molekulová hmotnosť, kryštalinita, kopolymerizácia 
alebo adícia stabilizátorov na tepelnú degradáciu polyméru. Výsledok merania vyjadruje 
termogravimetrická krivka, stanovená závislosťou teploty na hmotnosti materiálu [35]. 
 Erceg, Kovačić a Klarić sa zaoberali tepelnou degradáciou PHB, zmäkčovaného pomocou 
ATBC. Ethanolový roztok práškového PHB miešali s 10–30 hm% ATBC. Vzorky boli 
následne lisované pri teplote 170 °C po dobu 15 s. Výsledky termogravimetrickej analýzy so 
zahrievacím krokom 10 °C/min ukázali, že tepelná degradácia čistého a mäkčeného PHB je 
veľmi rýchla a nastáva v úzkom degradačnom kroku, bez zvyškovej hmoty. Prídavok ATBC 
viedol k skoršiemu začiatku degradácii polyméru [36]. 
 
1.5.2 Diferenčná kompenzačná kalorimetria 
 
DSC patrí medzi termické analýzy materiálu, ktorá zaznamenáva teplotné deje materiálu ako 
funkciu času a teploty. Takéto meranie poskytuje kvalitatívne a kvantitatívne informácie 
o fyzikálnych alebo chemických zmenách, zahrňujúcich exotermické, či endotermické procesy 
alebo zmeny tepelnej kapacity. Podstatou tohto merania je udržiavanie nulovej teplotnej 
diferencie medzi skúmanou látkou a referenciou. V závislosti od meranej veličiny 
charakterizujúcej diferenciu teplôt, rozdeľujeme túto metódu na DSC s tepelným tokom a DSC 
s kompenzáciou príkonu. V prvom prípade sa meria rozdiel teplôt referencie a skúmaného 
vzorku. Vzorky sú umiestnené v jednej cele a zaznamenáva sa tepelný tok medzi nimi, ktorý je 
úmerný rozdielu teplôt. Druhá metóda je založená na udržiavaní nulového teplotného rozdielu 
medzi skúmanou vzorkou a referenciou, ktoré sú v osobitných celách, dodávaním elektrického 
prúdu. Ak v skúmanom vzorku prebieha endotermný dej kompenzuje sa teplota dodaním 
energie, ak prebieha exotermný dej, energia je dodávaná do referenčného vzorku. Tento 
kompenzačný príkon je potom meranou veličinou zaznamenávaný za jednotku času ako funkcia 
teploty [35]. 
 Janigová, Lacík a Chodák skúmali vplyv gylcerolu a glycerol triacetátu, na tepelnú 
degradáciu PHB pomocou DSC analýzy. Práškový PHB bol rozpustený v ethanolovom 
roztoku, do ktorého bolo pridané 0,5–20 hm % zmäkčovadla. Následne bolo rozpúšťadlo voľne 
odparené a polymérny film bol lisovaný do konštantnej hmotnosti pri 160°C po dobu 5 s. 
Jedným zo zisťovaných údajom bola závislosť koncentrácie glycerolu vo vzorke na tepelnú 
degradáciu, pri dvoch zahrievacích teplotách, s krokom zahrievania 10 °C/min. Výsledky ich 
merania zobrazuje Obr. 13. Z grafu je zrejmé, že glycerol pôsobí už v malej koncentrácií 
prodegradačne. Ďalšie zvyšovanie jeho koncentrácie (20 hm %) však malo opačný efekt [37].  
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Obrázok 13: DSC termogramy PHB s rôznymi koncentráciami glycerolu pri žíhacích teplotách 
180 °C a 220 °C [37]. 
 
1.5.3 Skúška tvrdosti podľa Vickersa 
 
Uvedená metóda patrí medzi mechanické analýzy materiálu. Princíp metódy spočíva vo 
vtlačovaní diamantového ihlanu s vrcholovým uhlom 136°, určitou konštantnou silou F. Po 
prevedení vtisku sa meria stredná dĺžka u oboch uhlopriečok vtisku pomocou mikroskopu. 
Tvrdosť je bezrozmerná veličina, ktorá sa vypočíta zo vzťahu:  
 
,
4854,1
2d
F
Hv

                (1) 
                                                   
Výhodou Vickersovej metódy je, že hodnoty tvrdosti sa nemenia s použitím rôznych zaťažení. 
Táto metóda je aplikovateľná na všetky typy tvrdosti [38]. 
 
1.5.4 Tvrdosť Shore 
 
Meranie tvrdosti Shore je založené na vtlačovaní oceľových hrotov rôznych tvarov do 
vzorky a meria sa odpor materiálu voči vtlačovaniu. Existuje viacej typov tohto merania no 
najčastejšie sa používajú typy A, C a D. V závislosti od tvrdosti materiálu sa volí typ merania 
s tým, že pre mäkké materiály sa používa Shore A a pre najtvrdšie Shore D. Stupnica pri meraní 
Shore A je od 0–100, avšak tvrdosť materiálu sa stanovuje v rozmedzí hodnôt 30–85 Sh A. 
V prípade že je tvrdosť väčšia používajú sa prístroje merajúce v škále Shore D [38]. 
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2 CIELE PRÁCE 
 
Hlavným cieľom bakalárskej práce je vybrať a porovnať vplyv zmäkčovadiel na PHB 
v závislosti na ich štruktúre. Jednotlivé zmäkčovadlá budú porovnávané medzi sebou vzhľadom 
na ich vlastnosti a celkovú štruktúru. Zmäkčovadlá budú aplikované do roztoku a do taveniny, 
s použitím rôznych druhov PHB. Ďalším cieľom bude stanoviť optimálne podmienky 
zmäkčovania PHB predovšetkým v tavenine, aby nedochádzalo k príliš veľkej tepelnej 
degradácii polyméru. V literárnej rešerši je zhrnutý teoretický základ zmäkčovania polymérov, 
charakterizácia jednotlivých zmäkčovadiel  a metódy termickej a z časti mechanickej analýzy.  
 Jednotlivé teoretické poznatky budú aplikované v experimentálnej časti, kde bude podrobne 
popísaný proces zmäkčovania v tavenine a v roztoku. Pripravené vzorky budú analyzované 
pomocou TGA na zistenie tepelnej stability vzoriek a DSC na zistenie kryštalinity, teplôt 
topenia a skleného prechodu polyméru. Z mechanických analýz budú stanovené hodnoty 
tvrdosti vzoriek zmäkčovaných v tavenine.  
 Na záver bude vedená diskusia, v ktorej budú zhodnotené vlastnosti zmäkčených vzoriek 
vzhľadom na štruktúru použitých zmäkčovadiel.  
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3 EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 
 
 
3.1 Použité materiály, chemikálie a prístroje 
3.1.1 Materiály 
 
Pri práci boli použité tri typy PHB. Prvým z nich bol granulát s označením PHI 002 pod 
Francúzskej firmy NaturePlast. Ďalšie dva typy boli experimentálne PHB a to práškový 
polymér s označením Biomer od nemeckej firmy Biomer a polymér pripravený technológiou 
Hydal (ďalej označovaný ako Hydal). 
 
Tabuľka 12: Zoznam použitých chemikálií 
Chemikálie CAS číslo Mw čistota [%] výrobca 
PVAc 9003–20–7 ≈100    / Sigma–Aldrich 
Citroflex® A–4 77–90–7 402,5 >99 Vertellus  
Citroflex® 4 77–94–1 360,4 >99 Vertellus  
Citroflex® A–2 77–89–4 318,3 >99 Vertellus  
Citroflex® 2 77–93–0 276,3 >99 Vertellus  
TOTM 7397–62–8 132,16 ≥90 Sigma–Aldrich 
chloroform 67–66–3 119,38 ≥99,5 Lach–Ner s.r.o 
 
3.1.2 Prístroje 
 
Tabuľka 13: Zoznam použitých prístrojov 
prístroj označenie výrobca 
analytické váhy 
mixér 
AB204–S/PH 
         / 
Metter Toledo 
Brabender 
TGA analyzátor TGA_Q500 TA Instrument 
DSC kalorimeter 
DSC kalorimeter 
DSC_2920 
DSC Q100 
TA Instrument 
TA Instrument 
hydraulický lis 
mikrotvrdomer 
tvrdomer Shore A 
vakuová sušiareň 
LPB 300 
LM 248AT 
        / 
Vacucell 111 
Fortune Presses 
LECO Corporation 
Veb 
Merci, s.r.o 
 
3.2 Použité metódy 
 
3.2.1 Príprava vzoriek zmäkčovaním PHB v roztoku 
 
Boli použité tri druhy materiálu, PHI 002, Biomer a Hydal. Na prípravu vzoriek bola 
zostavená refluxná aparatúra pozostávajúca z ohrevného hniezda, 250 cm3 trojhrdlej banky, 
miešačky, teplomeru a spätného chladiča. Aparatúra je zobrazená na Obr. 14. V trojhrdlej 
banke bol pripravený 4% roztok PHB v chloroforme, pozostávajúci z 3 g PHB a 50 ml CHCl3. 
Rozpúšťanie prebiehalo po dobu 1 h a následne bolo do roztoku pridané zmäkčovadlo v pomere 
70 hm % PHB a 30 hm % zmäkčovadla. Následne bol roztok miešaný po dobu 1 h pri 
350 ot./min. Vzniknutý roztok bol preliaty do PP nádob a ponechaný k voľnému odpareniu 
rozpúšťadla jeden deň. K úplnému odstráneniu rozpúšťadla bola použitá vákuová sušiareň, kde 
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sa vzorky sušili 2 dni pri teplote 170 °C do konštantnej hmotnosti. Postup bol aplikovaný na 
všetky 3 druhy materiálu s použitím zmäkčovadiel ATBC, ATEC, TBC, TEC, TOTM 
a butylglykol. Pri zmäkčovaní PHB polymérnym zmäkčovadlom PVAc, bol pripravený 4% 
roztok PVAc v chloroforme, ktorý bol zmiešaný s roztokom PHB. 
 
 
Obrázok 14: Aparatúra pre zmäkčovanie polyméru v roztoku 
 
3.2.2 Príprava vzoriek zmäkčovaním PHB v tavenine 
 
Pri zmäkčovaní PHB v tavenine boli použité materiály Biomer a Hydal. Bola pripravená 
polymérna pasta vzniknutá zmiešaním PHB so zmäkčovadlom v pomere 70 hm %. Do pasty 
bol pridaný PVAc v pomere 70 hm % PHB a 30 hm % PVAc. Pripravená zmes bola zahrievaná 
v mixéri pri teplotách od 170–178 °C, v závislosti na zvolenom zmäkčovadle. Teploty, pri 
ktorých dochádzalo k želatinácii, boli experimentálne overené a sú uvedené v Tab. 14. Doba 
plastifikácie bola od 5–10 min pri otáčkach 50 rpm.  
 
Tabuľka 14: Teploty želatinácie v závislosti na použitom zmäkčovadle 
Zmäkčovadlo ATBC ATEC TBC TEC 
Teplota [°C] 178 170 178 170 
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3.2.3 Stanovenie tepelnej stability pomocou TGA 
 
Na meranie tepelnej stability boli pripravené vzorky s hmotnosťou v rozmedzí od 5–10 mg. 
Na analýzu bol použitý prístroj TGA Q500 a výsledky boli vyhodnocované pomocou programu 
Universal Analysis 2000 verzia 4.5A. Jednotlivé vzorky boli nanesené na platinové panvičky. 
Meranie prebiehalo v inertnej dusíkovej atmosfére s rýchlosťou ohrevu 10 °C/min 
s minimálnou teplotou ohrevu 30 °C do maximálnej teploty 550 °C. 
 
3.2.4 Stanovenie Tg, Tm a Xc u vybraných vzoriek pomocou DSC 
 
Pre zistenie vplyvu zmäkčovadiel na vlastnosti PHB bola zvolená metóda DSC, ktorou je 
možné stanoviť teploty Tg a Tm. Z dôvodu poruchy na DSC prístroji, ktorý je vybavený 
chladiacou jednotkou, bol na meranie použitý prístroj DSC_290, ktorý ale neobsahuje chladiacu 
jednotku. Zvolený prístroj je schopný efektívne merať do teploty 40 °C, čo ale nevyhovuje 
podmienkam stanovenia Tg pre PHB, ktorá sa pohybuje okolo teploty 4 °C. Pomocou zvoleného 
prístroja bola však zisťovaná Tm a z integrácie píku topenia polyméru, bola vyhodnotená 
entalpia topenia mH . Zo stanovenej hodnoty entalpie bola vypočítaná celková kryštalinita 
polyméru podľa vzťahu: 
100(%)
0
*




H
H
X
m
c , (2) 
 
kde 0H je plocha píku entalpie topenia 100% kryštalického PHB, ktorej hodnota je 
146 J/g [39] a mH
*  je entalpia topenia prepočítaná na hmotnostný podiel obsahu PHB vo 
vzorke.  Meranie prebiehalo v dusíkovej atmosfére s rýchlosťou ohrevu 10 °C/min v rozmedzí 
teplôt od 40–190 °C. 
 V súvislosti s nemožným zmeraním Tg, boli oslovení pracovníci Polymer Institutu Brno 
(PIB), ktorí boli nápomocní pri zmeraní Tg  určitých vybraných vzoriek. Pri meraní bol použitý 
prístroj DSC Q100 a meranie prebehlo v tepelnom rozsahu  70–50 °C, s rýchlosťou ohrevu 
a chladenia 20 °C/min. Navážky jednotlivých vzoriek boli v rozmedzí 9–10 mg. 
 
3.2.5 Príprava vzoriek a stanovenie tvrdosti materiálu 
 
Pre stanovenie tvrdosti materiálu museli mať vzorky minimálnu hrúbku 3 mm. Vzhľadom 
k uvedenému obmedzeniu, boli tvrdostnej skúške podrobené len vzorky pripravené 
zmäkčovaním PHB v tavenine. Materiál bol vylisovaný v hydraulickom lise do foriem 
s hrúbkou 4 mm a priemerom 3 cm pri teplote 170–180°C, v závislosti na druhu zmäkčovadla, 
po dobu 5–10 min. Povrch vzoriek bol následne upravený vybrúsením do hladka a bola meraná 
tvrdosť podľa Vickersa. Meranie bolo uskutočnené pomocou mikrotvrdomeru LM 248AT, so 
silou vpichu indentoru 0,25 N.  
 Vybrané vzorky boli taktiež rovnakým spôsobom pripravené aj pre meranie tvrdosti Shore. 
Keďže sme nemali k dispozícii prístroj, ktorým by bolo možné zmerať hodnoty tvrdosti Shore, 
boli oslovení pracovníci PIB, kde boli následne prevedené skúšky tvrdosti. Vzorky boli merané 
v stupnici Shore A. 
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4 VÝSLEDKY A DISKUSIA 
 
 
4.1 Charakterizácia vzoriek zmäkčovaných v roztoku 
 
Z radu zmäkčovadiel boli vybrané také, ktoré by sa dali rozdeliť do troch skupín. Prvá 
skupina boli citrátové zmäkčovadlá, zdravotne nezávadné s možnosťou vytvoriť materiál 
neškodný pre životné prostredie. Druhá skupina boli TOTM a butylglykol, ktoré sa využívajú 
na zmäkčovanie PVC. Tretiu skupinu tvoril samostatný druh polymérneho zmäkčovadla a to 
PVAc. Pre charakterizáciu daného materiálu boli prevedené jednoduché skúšky ohybu 
materiálu do prasknutia, kedy bol materiál ohýbaný o 180° do obidvoch strán, až kým nedošlo 
k jeho prasknutiu. Ďalej bola prevedená jednoduchá skúška relatívneho predĺženia materiálu do 
pretrhnutia. Polymérny film o hrúbke 0,5 mm bol naťahovaný do pretrhnutia a posuvným 
pravítkom bolo merané jeho predĺženie. Vzorky mali kruhový tvar s priemerom 4,5 mm 
a priemernou hrúbkou 0,5 mm. Jednotlivé hodnoty sú zaznamenané v Tab.15–17. 
Charakterizáciou materiálu pomocou nami vytvorených skúšok, bola snaha o výber efektívneho 
zmäkčovadla z pomedzi nami vybraných. Uvedené jednoduché skúšky pomohli 
k predbežnému posúdeniu vplyvu zmäkčovadla na daný polymér. 
Môžeme povedať že z celkového výberu zmäkčovadiel najlepšie obstála skupina citrátových 
zmäkčovadiel. Zmäkčovadlá TOTM a butylglykol vykazovali len mierne zlepšenie nami 
uvedených charakteristík oproti referenčným vzorkám čistého PHB. K najlepšiemu zmäkčeniu 
došlo v prípade použitia polyméru Hydal. Vzorky z polyméru Hydal vykazovali vyššie 
flexibílne a ohybné vlastnosti v porovnaní s polymérmi Biomer a PHI 002.  
Pri porovnaní zmäkčovadiel medzi sebou, vykazoval najlepšie, nami charakterizované  
vlastnosti materiál zmäkčený pomocou zmäkčovadla ATEC. Vzorky Cit.A2_1, Cit.A2_2 a 
Cit.A2_3, boli veľmi ohybné a mäkké. Naopak najhoršie výsledky spomedzi citrátových 
zmäkčovadiel vykazoval TEC. Výsledný fakt je zaujímavý, pretože v súvislosti s veľkosťou 
,molekuly daného zmäkčovadla, bola očakávaná lepšia integrácia zmäkčovadiel s kratším 
ethylovým substituentom na karboxylovej skupine, teda TEC a ATEC. V prípade zmäkčovadiel 
ATEC a ATBC, sa nami vytvorený predpoklad potvrdil a vzorky Cit.A4_1, Cit.A4_2 a 
Cit.A4_3, vykazovali horšie vlastnosti v porovnaní so vzorkami Cit.A2_1, Cit.A2_2 a 
Cit.A2_3.   
Z výsledkov bola vyvodená domnienka, že k efektívnejšiemu zmäkčovaniu dochádza, 
v prítomnosti zmäkčovadla s acetylovou skupinou. Vznikol teda predpoklad polymérneho 
zmäkčovania PHB pomocou PVAc a predpokladalo sa k docieleniu podobných výsledkov ako 
pri ATEC a ATBC. Výsledky však ukázali nepravdivosť tohto predpokladu. Výsledný polymér 
bol podrobený rovnakými skúškami ale stanovené vlastnosti boli nežiadúce. Vzorky tohto typu 
boli veľmi krehké a lámali sa už pri prvom ohybe.  
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Tabuľka 15: Charakterizácia zmäkčených vzoriek polyméru PHI 002 
Označenie 
vzorky 
Zmäkčovadlo Skúška 
ohybom 
Rel. predĺženie 
[mm] 
Obrázok 
TOTM_1 Trioctyl trimellitát 50 0 
 
BG_1 Butylglykol 1 0 
 
PVAc_1 PVAc 1 0 
 
Cit. 2_1 TEC 180 0,9 
 
Cit.4_1 TBC 254 0,9 
 
Cit.A2_1 ATEC 347 1,5 
 
Cit.A4_1 ATBC 220 1 
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Tabuľka 16: Charakterizácia zmäkčených vzoriek polyméru Biomer 
Označenie 
vzorky 
Zmäkčovadlo Skúška 
ohybom 
Rel. predĺženie 
[mm] 
Obrázok 
TOTM_2 TOTM 53 2 
 
BG_2 Butylglykol 1 0 
 
PVAc_2 PVAc 10 0 
 
Cit. 2_2 TEC 80 0,9 
 
Cit.4_2 TBC 340 2 
 
Cit.A2_2 ATEC 359 1 
 
Cit.A4_2 ATBC 130 2 
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Tabuľka 17: Charakterizácia zmäkčených vzoriek polyméru Hydal 
Označenie 
vzorky 
Zmäkčovadlo Skúška 
ohybom 
Rel. predĺženie 
[mm] 
Obrázok 
TOTM_3 TOTM 50 0 
 
Cit. 2_3 TEC 220 1 
 
Cit.4_3 TBC 454 2 
 
Cit.A2_3 ATEC 480 2 
 
Cit.A4_3 ATBC 356 0,9 
 
 
4.2 Príprava a charakterizácia vzoriek zmäkčovaných v tavenine 
 
Z predchádzajúceho zistenia efektivity zmäkčovadiel na výsledné nami stanovené vlastnosti, 
boli pre zmäkčovanie v tavenine použité zmäkčovadlá TEC, TBC, ATBC, ATEC a polymérne 
zmäkčovadlo PVAc. Pôvodným cieľom bolo pripraviť polymérnu zmes v rovnakom 
hmotnostnom pomere polyméru a zmäkčovadla, ako to bolo v prípade roztokovej prípravy. 
Pripravený materiál s obsahom zmäkčovadla 30 hm %, bol však naďalej veľmi tvrdý a lámal 
sa už pri prvých ohyboch. Aby sme pripravili dostatočne zmäkčený materiál, bola vytvorená 
polymérna pasta vzniknutá zmiešaním PHB s obsahom zmäkčovadla 70 hm % a obsahom 
PVAc 30 hm %. Všetky pripravené vzorky a ich zloženie udáva Tab. 18. Zmäkčovanie bolo 
aplikované na dva typy PHB a to práškový Biomer (označený ako PHB_4) a polymér Hydal 
(označený ako PHB_5). 
30 
 
Tabuľka 18: Zloženie a podmienky prípravy vzoriek zmäkčovaných v mixéri 
Označenie 
vzorky 
Zmäkčovadlo  
  
 
Ďalšie látky  
 
Teplota 
želatinácie  
[°C] 
Doba miešania 
[min] 
PHB_4 / / 195 10 
Cit.2_4 
Cit.4_4 
Cit. A2_4 
TEC 
TBC 
ATEC 
PVAc 
PVAc 
PVAc 
170 
178 
170 
5 
5 
10 
Cit. A4_4 ATBC PVAc 178 7 
PHB_5 
Cit.2_5 
Cit.4_5 
Cit. A2_5 
/ 
TEC 
TBC 
ATEC 
/ 
PVAc 
PVAc 
PVAc 
195 
170 
178 
175 
10 
5 
10 
5 
Cit. A4_5 ATBC PVAc 178 7 
PHB_5_Cit.2 TEC / 170 5 
 
 
Pri príprave vzoriek bola experimentálne stanovovaná želatinačná teplota, pri ktorej polymér 
prechádza do stavu gélu, postupným zvyšovaním teploty v mixéri. Teplota bola zvolená tak, 
aby nedochádzalo k príliš veľkej tepelnej degradácii PHB, no na druhej strane bola sledovaná 
dostatočná dispergácia polyméru v zmesi. Pri príliš veľkých teplotách, alebo príliš dlhej dobe 
miešania dochádzalo k degradácii polyméru, čo sa prejavilo konečným sfarbením. Príliš 
zdegradovaný polymér bol tmavo hnedej farby a pri manipulácii sa rozpadal. Vzorky 
pripravené podľa uvedených postupov a zložení, boli biele až slabo hnedé a nelíšil sa príliš od 
sfarbenia bieleho polymérneho prášku. Materiál bol výborne ohybný a mäkký. V dôsledku 
nadbytku zmäkčovadla, však bola pozorovaná migrácia zmäkčovadla na povrch vzorky.  
 Zaujímavým faktom pri príprave vzoriek bolo zníženie teploty Tm prídavkom jednotlivých 
zmäkčovadiel. Zmäkčovadlá s kratšími, teda ethylovámi postrannými reťazcami v štruktúre 
molekuly zmäkčovadla, Tm znižovali o 25 °C. Keďže hodnota Tm pre PVAc je v rozmedzí od 
150–180°C, bola vedená domnienka, či zníženie Tm  nie je spôsobené práve pridaním 
spomínaného polyméru do zmesi. Pre overenie správnosti intepretácie výsledkov, bol preto 
pripravený materiál PHB_5_Cit.2 bez pridaného PVAc. V uvedenom prípade taktiež došlo 
k výraznému posunu Tm. Všetky uvedené materiály však mali podobné mechanické vlastnosti 
a nebolo možné ich porovnať medzi sebou ako to bolo v prípade zmäkčovania v roztoku.  
 
4.3 Vplyv zmäkčovadiel na termickú degradáciu PHB 
 
Pomocou TGA bol sledovaný vplyv zmäkčovadiel na termickú stabilitu polyméru. 
Výsledkom merania boli TG krivky, ktoré boli prevedené na ich odpovedajúci derivovaný tvar. 
Z výsledných píkov boli odčítané teploty kedy dochádzalo k začiatku termickej degradácia (Ta) 
a teploty, pri ktorej dochádzalo k maximálnemu úbytku hmotnosti (Tb). Uvedené hodnoty sú 
zhrnuté v Tab. 19. Grafické záznamy TGA sú zobrazené na Obr. 16–18. 
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Tabuľka 19: Výsledky hodnôt Ta a Tb, pri TGA vzoriek zmäkčených v roztoku 
Vzorka Ta [°C] Tb [°C] 
PHB_1 
PHB_2 
PHB_3 
TOTM_1 
TOTM_2 
TOTM_3 
248,1 
242,4 
223,5 
217,2 
250,4 
222,4 
286,7 
285,5 
274,1 
278,1 
287,2 
283,2 
BG_1 
BG_2 
PVAc_1 
PVAc_2 
Cit.2_1 
Cit.2_2 
Cit.2_3 
244,7 
244,7 
237,3 
243,6 
106,9 
115,4 
120,5 
283,3 
286,1 
285,0 
285,5 
283,3 
284,4 
280,4 
Cit.4_1 
Cit.4_2 
Cit.4_3 
133,0 
157,5 
137,6 
284,1 
286,6 
278,7 
Cit.A2_1 
Cit.A2_2 
Cit.A2_3 
Cit.A4_1 
Cit.A4_2 
Cit.A4_3 
102,9 
105,2 
106,9 
128,5 
126,2 
125,7 
282,7 
280,9 
277,5 
275,8 
285,4 
276,3 
 
 
 
 
Obrázok 15: TGA záznam jednotlivých vzoriek polyméru PHI 002 zmäkčených v roztoku 
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Obrázok 16: TGA záznam jednotlivých vzoriek polyméru Biomer zmäkčených v roztoku 
 
 
Obrázok 17: TGA záznam jednotlivých vzoriek polyméru Hydal zmäkčených v roztoku 
 
Z nameraných výsledkov vyplýva, že zmäkčovadlá majú veľký vplyv na termickú stabilitu 
PHB. Vzorky, ktoré boli zmäkčované citrátovými zmäkčovadlami, mali Ta výrazne nižšiu ako 
v prípade čistého PHB. U zmäkčovadiel s nižšou molekulovou hmotnosťou, teda TEC a ATEC, 
došlo k poklesu až o 56 %. V prípade zmäkčovadiel TBC a ATBC, došlo k počiatku tepelnej 
degradácie pri vyšších teplotách a celkový pokles oproti čistému PHB bol 35 % pre TBC a 48 % 
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substituenta na karboxylovej skupine citrátového zmäkčovadla, vplýva na samotnú termickú 
degradáciu. Pri použití zmäkčovadiel s butylovými substituentmi v štruktúre zmäkčovadla, 
bolo potreba na rozštiepenie väzieb viac energie ako v prípade zmäkčovadiel s ethylovými 
substituentmi vo svojej štruktúre. 
 Okrem poklesu Ta bol pozorovaný aj opačný jav, kedy došlo k zvýšeniu uvedenej hodnoty. 
Vzorky zmäkčované pomocou TOTM, butylglykolu a PVAc, posúvali Ta  smerom hore oproti 
čistému PHB. V prípade TOTM to bol nárast o 3 %, v prípade butylglykolu o 0,9 % a v prípade 
PVAc o 0,4 %. TOTM obsahuje vo svojej štruktúre  benzénové jadro, ktoré ma za následok 
zvyšovanie teploty varu a samotného rozkladu látky. Molekulová hmotnosť a relatívna dĺžka 
postranného reťazca je rozhodujúci faktor, ktorý vplýva na tepelnú degradáciu zlúčeniny, ako 
to bolo uvedené v prípade zmäkčovadiel TEC a ATBC.  
 Z výsledkov je zaujímavé, že nedochádzalo k výraznému posunu hodnoty Tb. Vystvetlením 
by mohla byť teória, že plastifikátory difundujúce medzi reťazce polyméru nie sú viazané 
dostatočne silnými väzbami na štruktúru polyméru ako samotné kovalentné väzby polymérneho 
reťazca. Vzhľadom k uvedenému faktu, k migrácii zmäkčovadiel z pripraveného 
materiálu  dochádza skôr, ako k samotnej degradácii polméru. 
  Pri TGA vzoriek zmäkčovaných v roztoku, sme deriváciou výsledných TG kriviek dostali 
pík, z ktorého boli odčítané hodnoty Ta a Tb. V prípade zmäkčovania v tavenine, kde 
koncentrácia zmäkčovadla bola podstatne vyššia, a ovplyvnená taktiež prídavkom PVAc, 
degradácia materiálu pozostávala z troch krokov. Deriváciou sme dostali 3 píky, ktorý prvý 
odpovedal migrácii zmäkčovadla, druhý degradácii PHB a tretí degradácii PVAc. Pre 
porovnanie bol zostrojený graf znázornený na Obrázok 18, ktorý zobrazuje tepelnú degradáciu 
vzoriek pripravených v roztoku a v tavenine s odlišnou koncentráciou zmäkčovadla.  
 
 
 
Obrázok 18: DTG záznam tepelnej degradácii vzoriek Cit.4_3 a Cit.4_5 
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Vzhľadom k TGA záznamu pri zmäkčovaní v roztoku, bola pri vyhodnocovaní 
zaznamenávaná aj teplota Tc, pri ktorej dochádza k maximálnemu úbytku hmotnosti 
zmäkčovadla. Výsledky sú uvedené v Tab. 20 a grafické spracovanie ako závislosť hmotnosti 
na teplote  je zobrazená na Obr. 20–21. 
 
Tabuľka 20: Výsledky hodnôt Ta, Tb a Tc pri TGA vzoriek zmäkčených v tavenine 
Vzorka Ta [°C] Tb [°C] Tc [°C] 
PHB_4 
PHB_5 
237,9 
224,9 
280,4 
273,6 
/ 
/ 
Cit.2_4 
Cit.2_5 
109,2 
106,3 
283,8 
271,3 
188,8 
186,0 
Cit.4_4 
Cit.4_5 
150,7 
142,2 
278,1 
272,4 
229,8 
225,2 
Cit.A2_4 
Cit.A2_5 
Cit.A4_4 
Cit.A4_5 
PHB_5_Cit.2 
111,4 
114,8 
155,2 
158,6 
100,6 
281,5 
274,7 
278,7 
271,8 
272,4 
184,2 
188,8 
234,9 
229,2 
189,4 
 
 
 
Obrázok 19: TGA záznam jednotlivých vzoriek polyméru Biomer zmäkčených v tavenine 
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Obrázok 20: TGA záznam jednotlivých vzoriek polyméru Hydal zmäkčených v tavenine 
 
 TGA analýza zmäkčených vzoriek v tavenine ukázala, že zmäkčovadlá majú rovnaký vplyv 
na tepelnú stabilitu polyméru ako to bolo v prípade zmäkčovania v roztoku. Najnižšiu hodnotu 
Ta vykazovali vzorky Cit.2 a Cit.A2. Zaujímavým faktom bolo navýšenie hodnôt Ta, 
v porovnaní so vzorkami zmäkčených v roztoku. Vysvetlením tohto javu bol prídavok PVAc, 
ktorý posúva Ta smerom k vyšším hodnotám. Dôkazom toho je aj porovnanie vzoriek 
PHB_5_Cit.2 a Cit.2_5. V prípade vzorky bez PVAc teplota Ta bola o 6 °C nižšia, ako pri 
vzorke s PVAc. Vzhľadom k vysokej koncentrácii zmäkčovadla v zmesi, dochádzalo k jeho 
migrácii na povrch a tým aj tepelnej degradácii už pri veľmi nízkych teplotách. Z nameraných 
hodnôt Tc je však možné pozorovať lepšiu integráciu zmäkčovadiel s dlhším butylovým 
reťazcom na karboxylovej skupine. V prípade vzorky Cit.4_4 hodnota teplotného rozdielu 
medzi Tb a Tc bola 48,4 °C. U vzoriek s kratším ethylovým reťazcom na karboxylovej skupine 
zmäkčovadla napríklad Cit.2_4, to bol rozdiel až 95 °C. 
 Z celkovej analýzy vzoriek zmäkčených v roztoku a tavenine vyplýva, že zmäkčovadlá sa 
podieľajú na celkovej tepelnej stabilite polyméru vzhľadom na ich samotnú štruktúru.  Zistené 
hodnoty záviseli taktiež na druhu použitého polyméru. Pri polyméri Hydal boli hodnoty Ta, Tb 
a Tc celkovo nižšie, ako to bolo v prípade polymérov Biomer a PHI 002. Odlišnosti sú 
spôsobené vlastnosťami daného polyméru a predovšetkým jeho molekulovou hmotnosťou. 
Materiál s nižšou Mw bude degradovať skôr ako materiál s vyššou hodnotou Mw. Vyslovené 
tvrdenie by bolo možné preveriť pomocou gélovej permeačnej chromatografie, no z časových 
dôvodov táto analýza nebola prevedená. 
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4.4 Stanovenie teploty topenia a kryštalinity metódou DSC 
 
Okrem hodnoty Tb, zmäkčovadlá vplývajú aj na hodnotu Tm. K štúdiu závislosti druhu 
zmäkčovadla na Tm a kryštalinitu polyméru bola zvolená metóda DSC. Aby vzorky mohli byť 
analyzované touto metódou, nesmel hmotnostný úbytok materiálu pri teplote topenia byť väčší 
ako 2 %. Hodnoty tepelnej degradácie materiálu uvedené v kap. 4.3 udávajú, že podmienkam 
pre meranie DSC vyhovujú len vzorky zmäkčované pomocou TOTM a PVAc. DSC analýza 
bola preto prevedená len pre vybrané vzorky a bola stanovená ich hodnota Tm.. Integráciou 
plochy píku topenia bola zistená hodnota mH , z ktorej pomocou rovnice (2), vypočítaná 
kryštalinita polyméru. Uvedené hodnoty sú zhrnuté v Tab. 21. Na Obr 21 sú následne zobrazené 
časti DSC záznamu, zobrazujúcich Tm jednotlivých vzoriek. 
 
Tabuľka 21: Porovnanie hodnôt Tg, Tm a Xc vybraných zmäkčených vzoriek a referenčného 
PHB 
vzorka Tm [°C] ∆Hm [J/g] Xc [%] 
PHB_2 170,0 82,2 80,4 
TOTM_2 166,5 66,2 64,8 
PVAc_2 171,0 50,4 49,3 
 
 
Obrázok 21: DSC záznam endotermných píkov topenia vybraných zmäkčených vzoriek a 
referenčného PHB 
 
 Počas merania DSC boli analyzované dva ohrevy vzorku. Záznam prvého ohrevu je 
zaťažený tepelnou históriou vzorky a preto zistené hodnoty boli získavané z DSC záznamu 
druhého ohrevu. Z uvedených výsledkov vyplýva, že TOTM posúva Tm k nižším hodnotám. 
Zníženie Tm možno teda očakávať aj pri citrátových zmäkčovadlách. Uvedené tvrdenie bolo 
potvrdené experimentálne pri príprave zmäkčených vzoriek v tavenine, ako to bolo uvedené 
v kap.4.2. K zaujímavému zisteniu došlo v prípade zmäkčenia PHB pomocou PVAc. 
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Z výsledkov uvedených v Tab. 21 vyplýva, že PVAc znižuje Tm len nepatrne, ale má vplyv na 
kryštalinitu polyméru. V porovnaní s referenciou bola kryštalinita pomocou PVAc znížená 
o 31 %. Zníženie kryštalinity je možné vysvetliť amorfnou štruktúrou samotného PVAc. 
Amorfný PVAc preniká do štruktúry PHB a vyplňuje voľný objem kryštalickej fázy. Tým je 
zabránené k tvorbe lamiel, v počiatočnej fáze rastu sferolitov a polymér tak nadobúda 
ohybnejších vlastností.  
 
4.5 Stanovenie Tg pomocou metódy DSC u vybraných zmäkčených vzoriek 
 
Ako už bolo v literatúre zmienené, zmäkčovadlá sú látky, ktoré znižujú hodnotu Tg daného 
polyméru. Zistením hodnoty Tg,, je preto možné porovnať vplyv jednotlivých zmäkčovadiel 
medzi sebou. Keďže došlo k poruche DSC prístroja, boli hodnoty Tg vyhodnocované 
pracovníkmi na PIB. Z pochopiteľných dôvodov však nebolo možné zmerať všetky pripravené 
vzorky, preto boli vybrané len, ktorými by bolo možné porovnať jednotlivé zmäkčovadlá medzi 
sebou a z časti aj spôsob zmäkčovania. Vybrané vzorky a ich hodnoty Tg sú uvedené v Tab. 22. 
 
Tabuľka 22: Zistené hodnoty Tg vybraných zmäkčených vzoriek 
vzorka Tg [°C] 
Cit.A4_2 –21,2 
Cit.4_2 –22,0 
Cit.A2_2 –22,8 
Cit.2_2 –22,8 
PVAc_2 2,0 
Cit.A2_4 –25,1 
Cit.4_4 –22,1 
PHB_2 4,2 
 
 Pomocou metódy DCS boli stanovené hodnoty Tg. Z nameraných údajov vyplýva, že došlo 
k zníženiu Tg v prípade všetkých vybraných vzoriek oproti referencii. Hodnoty Tg jednotlivých 
vzoriek od seba príliš nelíšia a pohybujú sa okolo teploty –22 °C. Za nie príliš veľké rozdiely 
Tg  môže aj zvolená rýchlosť ohrevu 20 °C/min.  K presnejšiemu analýze by bolo vhodnejšie 
zvoliť rýchlosť ohrevu 10 °C/min. Napriek uvedeným odchýlkam,  je možné vysloviť tvrdenie, 
že k najväčšiemu zníženiu Tg  došlo v prípade vzoriek Cit.A2_2 a Cit.2_2 v rámci zmäkčovania 
v roztoku. Zmäkčovadlá použité pri príprave týchto vzoriek sú charakteristické tým, že 
obsahujú kratší ethylový substituent na karboxylovej skupine. Podobne ako bolo tvrdené 
v kapitole 3.3 o vplyve relatívnej dĺžky substituenta na tepelnú stabilitu polyméru, aj z DSC 
analýzy na stanovenie Tg sa dá predpokladať, že k najefektívnejšiemu zníženiu Tg dochádza 
v prípade použitia citrátových zmäkčovadiel s kratšou relatívnou dĺžkou substituenta na 
karboxylovej skupine. 
K zaujímavým zisteniam došlo u vzorky PVAc_2. Už v kapitole 3.4 pri meraním Tm a Xc 
pomocou DSC analýzy bolo zistené, že PVAc nemá vplyv na hodnotu Tm ale vplýva 
predovšetkým na kryštalinitu polyméru. V prípade vplyvu na Tg, je možné taktiež tvrdiť že 
hodnotu ovplyvňuje len minimálne. Zmäkčením pomocou PVAc došlo k zníženiu Tg len 
o 2,2 °C.  
  K celkovo najväčšiemu zníženiu Tg, z pomedzi nami vybraných vzoriek došlo v prípade 
vzorky Cit.A2_4. U vzoriek Cit.A2_4 a Cit.4_4, však bola očakávaná vyššia efektívnosť 
zníženia Tg, z dôvodu vyššej koncentrácie zmäkčovadla. Hoci v prípade vzorky Cit.A2_4 došlo 
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k najväčšiemu zníženiu Tg, v prípade vzorky Cit.4_4, sú výsledky porovnateľné s ostatnými 
vzorkami.  Z nameraných údajom môžeme vysloviť domnienku, že zvyšovanie koncentrácie 
citrátových zmäkčovadiel nemá za následok väčšie zníženie hodnoty Tg. Materiály pripravené 
zmäkčením v tavenine, ktoré boli pridávané do mixéru vo forme pasty, boli však ohybnejšie, 
mäkšie a pružnejšie v porovnaní s materiálmi pripravenými zmäkčovaním v roztoku. Okrem 
hodnoty Tg, by bolo vhodné porovnať zmäkčené materiály medzi sebou pomocou 
mechanických analýz ako napríklad ťahová skúška alebo dynamická mechanická analýza. 
Z dôvodu krátkosti času však nebola táto analýza prevedená. 
   
4.6 Stanovenie tvrdosti podľa Vickersa a tvrdosti Shore 
 
Na mikrotvrdomeri typu LM 248AT boli testované vzorky pripravené zmäkčovaním 
v tavenine. Pri meraní bolo do vzorky indentorom vtlačené 10 vpichov, z ktorých pomocou 
Dean–Dixonovho testu boli vylúčené chybné hodnoty. Z výsledných údajov bola vypočítaná 
priemerná hodnota tvrdosti polyméru. Získané výsledky aj s hodnotami tvrdosti sú uvedené na 
Obrázok 22. Pri meraní tvrdosti podľa Vickersa dochádza k čiastočným odchýlkam v dôsledku 
relaxácie materiálu po vytiahnutí indentoru. Aby bolo možné presne stanoviť tvrdosti je nutné, 
aby materiál neobsahoval žiadne vzduchové bubliny alebo väčšie nerovnomernosti vo svojej 
štruktúre. Keďže k čiastočnej relaxácií materiálu skutočne dochádzalo, stanovené hodnoty 
tvrdosti podľa Vickersa sú uvedené iba orientačne. Z uvedených dôvodov, bola preto na 
porovnanie stanovená tvrdosť metódou Shore A pracovníkmi PIB, pretože prístroj na 
vyhodnocovanie tvrdosti Shore A nebol k dispozícií. Všetky zmäkčené vzorky spadali do 
oblasti Shore A až na referenčnú vzorku čistého PHB, ktorej hodnota 67 ShD, bola stanovená 
z tabuliek [40]. Aby mohli byť hodnoty tvrdosti porovnané s referenciou boli namerané 
hodnoty v stupnici ShA prevedené do stupnice ShD. Hodnoty ShD sú preto iba orientačné a 
slúžia na porovnanie zmäkčeného materiálu s referenciou. Grafické zobrazenie nameraných 
hodnôt tvrdosti Shore je zobrazené na Obr. 23.  Porovnanie hodnôt tvrdosti podľa Vickersa 
a Shore je uvedené v Tab. 23.  
 
Tabuľka 23: Hodnoty tvrdosti Shore a Vickers vybraných vzoriek zmäkčených v tavenine 
vzorka Shore A Shore D* Vickers 
PHB_4 
Cit.4_4 
Cit.2_4 
Cit.A4_4 
Cit.A2_4 
/ 
77 
53 
80 
63 
67 
26 
13 
29 
17 
14,03 
0,97 
0,36 
0,84 
0,53 
*Orientačné hodnoty ShD prepočítané z nameranách hodnôt ShA [41]. 
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Obrázok 22: Stanovené hodnoty tvrdosti podľa Vickersa u vybraných vzoriek zmäkčených v tavenine 
 
 
Obrázok 23: Prepočítané hodnoty tvrdosti Shore D u vybraných vzoriek zmäkčených v 
tavenine 
 
Cieľom analýzy bolo stanoviť hodnoty tvrdosti materiálov zmäkčených rôznymi typmi 
zmäkčovadiel a porovnať ich medzi sebou. V prípade merania tvrdosti podľa Vickersa, 
k najefektívnejšiemu zmäkčeniu došlo u vzorky Cit.2_4, kedy sa materiál podarilo zmäkčiť 
oproti referencii o 97 %.  Naopak k najmenej efektívnejšiemu zmäkčeniu došlo v prípade 
vzorky Cit.4_4 a to o 93 %. Z výsledkov taktiež môžeme tvrdiť, že pri použití zmäkčovadiel 
s kratším ethylovým substituentom na karboxylovej skupine, dochádza k efektívnejšiemu 
zmäkčeniu materiálu. 
Rovnaký efekt zmäkčovadiel ako v prípade merania podľa Vickersa, bol preukázaný aj pri 
meraní tvrdosti Shore A. Tvrdosť najviac znižovali zmäkčovadlá so substituentom s kratšou 
realtívnou dĺžkou molekulového reťazca na karboxylovej skupine molekuly zmäkčovadla. 
Taktiež je nutné poznamenať, že na celkové mechanické vlastnosti vplývajú okrem 
zmäkčovadiel aj iné faktory. Jedným z týchto faktorov je aj veľkosť sférolitov pri kryštalizácii 
materiálu.  
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4.7 Porovnanie vplyvu zmäkčovadiel na základe výsledkov analýz 
 
Z všetkých nameraných údajom vyplýva, že štruktúra daného zmäkčovadla má veľký vplyv 
na výsledné vlastnosti materiálu. Z pomedzi nami vybraných troch skupín zmäkčovadiel 
najlepšie obstála skupina citrátových zmäkčovadiel. Porovnaním daných zmäkčovadiel je 
možné vyvodiť záver, že celková relatívna dĺžka molekulového reťazca substituentu na 
citrátových zmäkčovadlách, má vplyv na efektivitu zmäkčovadla. TEC a ATEC, ktoré obsahujú 
vo svojej štruktúre kratší ethylový substituent na karboxylovej skupine, znižovali Tg viac ako 
TBC a ATBC, ktoré vo svojej štruktúre obsahujú dlhší butylový substituent. Citrátové 
zmäkčovadlá sa okrem spomínanej relatívnej velkosti moleluky substituenta, líšili aj 
prítomnosťou acetylovej skupiny na terciárnom atóme uhlíku v štruktúre molekuly. 
Z prevedených analýz však nemožno jednoznačne vyvodiť záver, či zmäkčovadlá s acetylovou 
skupinou sú efektívnejšie alebo nie. Z TGA však možno tvrdiť, že pri zmäkčovadlách 
s acetylovu skupinou dochádza k začiatku tepelného rozkladu skôr, ako to je v prípade 
zmäkčovadiel s hydroxylovou skupinou na terciárnom uhlíku molekuly zmäkčovadla. Uvedený 
jav možno vysvetliť polaritou OH skupiny, ktorá interaguje s polárnymi časťami polyméru 
pomocou vodíkových mostíkov, vďaka čomu dochádza k migrácii zmäkčovadla až pri vyšších 
teplotách. Tvrdenie však možno aplikovať iba v rámci dvojíc zmäkčovadiel s rovnakou 
relatívnou dĺžkou substituenta na karboxylovej skupine, ktorá má podľa analýz rozhodujúci 
vplyv na zmäkčovanie PHB. K pozoruhodnému zisteniu došlo v prípade zmäkčovania PHB 
pomocou PVAc. Polymerné zmäkčovadlo výrazne neovplyvňovalo Tg a ani Tm, ale výrazne 
znižovalo kryštalinitu polyméru. TGA taktiež preukázala dostatočnú interakciu medzi PVAc 
a PHB, čo sa prejavilo začiatkom tepelnej degradácie až pri hodnotách referenčného PHB. 
Kvôli snahe o zníženie nepriaznivého vplyvu zmäkčovadiel na tepelnú degradáciu materiálu, 
bol PVAc pridávaný do polymérnej pasty. 
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5 ZÁVER 
 
Teoretické poznatky o zmäkčovaní polymérov, predovšetkým PHB a prehľad prakticky 
využívaných zmäkčovadiel sú zahrnuté v teoretickej časti.  
 V experimentálnej časti boli najskôr pripravené vzorky zmäkčeného PHB. Polymér bol 
rozpustených v chloroforme a do vzniknutého roztoku boli pridávané jednotlivé zmäkčovadlá 
v pomere 30 hm %. Druhou fázou prípravy vzoriek bola plastifikácia v tavenine. Boli 
vytvorené polymérne pasty s obsahom zmäkčovadiel 70 hm% a obsahom PVAc 30 hm %. Pri 
zahrievaní v mixéri boli experimentálne stanovované teploty, pri ktorých dochádzalo 
k želatinácií polyméru.  
Migrácia zmäkčovadiel z jednotlivých vzoriek bola stanovená pomocou TGA. Analýza 
ukázala, vzorky zmäkčené pomocou citrátových zmäkčovadiel tepelne degradujú při nižších 
teplotách ako nezmäkčené PHB. Při vzorách zmäkčených pomocu ATEC dochádzalo 
k hmotnostnímu úbytku už při teplote 103 °C. TGA vzoriek zmäkčených v tavenine ukázala, 
že v porovnaní so vzorkami zmäkčených v roztoku vykazujú vyššiu tepelnú stabilitu v dôsledku 
prídavku PVAc.  
Hodnoty Tm, Tg a Xc pripravených vzoriek boli stanovená metodou DSC. Zmäkčovadlo 
TOTM znižovalo Tm oproti referencii o 5,5 °C. K zaujímavému zisteniu došlo pri zmäkčovadle 
PVAc, ktorý výrazne neposúval hodnotu Tm, ale znižoval  Xc v porovnaní s referenciou až 
o 31 %. K najväčšiemu poklesu Tg vzoriek zmäkčených v roztoku, došlo v prípade 
zmäkčovadiel ATEC a TEC, ktorých hodnota bola –22,8 °C. U vzoriek zmäkčených pomocou 
TEC v tavenine zistená hodnota Tg bola –25,1 °C. Vzorky zmäkčené samotným PVAc znižovali 
Tg len o 2,2 °C. 
Skúškami tvrdosti Shore A a podľa Vickersa, boli porovnané vlastnosti materiálu 
zmäkčovaného v tavenine. Najnižšej hodnote tvrdosti 53 ShA dosahovali vzorky zmäkčené 
pomocou TEC  
V práci boli citrátové zmäkčovadlá preukázané ako efektívne v zmäkčovaní PHB, 
dochádzalo však k termickej degradácií vzoriek už pri nízkych teplotách. Do budúcna by sme 
preto navrhli, experimentálne overiť vzorky pripravené v kombinácií viacerých druhov 
zmäkčovadiel, napríklad ATEC a TEC a taktiež využiť aj ďalšie druhy citrátových 
zmäkčovadiel ako ATHC a THC. Vzhľadom na semikryštalinitu polyméru by bolo vhodné 
stanovovať hodnoty Tg s určitými časovými odstupmi a sledovať kinetiku sekundárnej 
kryštalizácie, ktorá ma za následok zmeny mechanických vlastností materiálu s narastajúcim 
časom. Experiment by mal zahrnúť aj porovnanie zmäkčovaných vzoriek s prítomnosťou 
PVAc, ktorý podľa nami získaných údajov vplýva predovšetkým na kryštalinitu polyméru.  
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7 ZOZNAM POUŽITÝCH SYMBOLOV A SKRATIEK 
 
∆H*m 
∆Hm 
ATBC 
ATEC 
ATHC 
DBS 
DES 
DHS 
DOP 
DOS 
DSC 
ESO 
hm % 
HV 
CHCl3 
PE 
PEG 
PHA 
PHB 
PIB 
PP 
PS 
PVAc 
PVC 
rpm 
ShA 
ShD 
SO 
TB 
TBC 
TEC 
Tg 
TGA 
THC 
Tm 
TOTM 
Tr 
Xc 
zmena entalpie topenia 100% kryštalického polyméru 
zmena entalpie topenia 
acetyl tributyl citrát 
acetyl trietyl citrát 
acetyl trihexyl citrát 
dibutyl sukcinát 
diethyl sukcinát 
dihexyl sukcinát 
dioctyl ftalát 
dioctyl sebakát 
diferenčná kompenzačná kalorimetria 
epoxidový sójový olej 
hmotnostné percentá 
hydroxyvalerát 
chloroform 
polyethylén 
poly(ethylén glykol) 
polyhydroxyalkanoát 
poly(3–hydroxybutyrát) 
Polymer Institut Brno 
polypropylén 
polystyrén 
poly(vinyl acetát) 
poly(vinyl chlorid) 
otáčky/min 
Shore A 
Shore D 
sójový olej 
tributyrin 
tributyl citrát 
trietyl citrát 
teplota skelného prechodu 
termogravimetrická analýza 
trihexyl citrát 
teplota topenia 
trioctyl trimellitát 
teplota rozkladu 
kryštalinita 
 
 
